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(54) Title: MATERIALS FOR PRODUCTION OF CO! JTAINERS 
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(57) Abstract 

tk, invention teJataa to the use of polyethylene materials for the production of solid storage and transportation containers and also for 

required to remove the chemicals from said containers. 
(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung tariff! die Vemendung von Polyethylen-Weitatoffcn fUrdie Hcntellung von ^^^^J^^St 
abe , au<* for die Hl«eUung von 
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Werkstoffe fiir die Herstellung von Transportbehaitern 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyethylen-Werkstoffen 
fur die Herstellung von massiven Transport- und Lagerbehaitem aber 
auch fur die Herstellung von ausgekleideten Transport- und 
Lagerbehaitem fur Chemikalien, und zwar insbesondere fUr den 
Transport und die Lagerung von hochreinen, flussigen Chemikalien 
fdr die Elektronikindustrie. Weiterhin betrifft die Erfindung die 
Verwendung dieser Werkstoffe zur Herstellung des Equipments, 
welches zur Entnahme der Chemikalien aus den Transportbehaitern 
sowie zu deren Befullung notwendig ist . 

Bei der Herstellung von elektronischen Bauelementen werden in 
vielen Fallen flussige Chemikalien benOtigt, an deren Reinheit 
hOchste Anspruche gestellt werden. Dieses ist besonders fur die 
Herstellung hochintegrierter Mikrochips der Fall. Einerseits liegt die 
Reinheit dieser Chemikalien in einem Bereich, bei dem es nicht mehr 
genugt, die Chemikalien in der geforderten Reinheit herzustellen, 
sondem es muG auch dafur gesorgt werden, daB beim Transport, 
wahrend der Lagerung und der Handhabung keim Verunreinigungen 
mehr in das Produkt gelangen. Andererseits mu& die Lager- und 
Transportsicherheit gewahrleistet sein, da einige dieser Chemikalien 
aufgrund ihrer aggressiven Eigenschaften schwierig zu handhaben 
und zu lagem sind. Auch sind sie in vielen Fallen toxikologisch nicht 
unbedenklich Oder aufgrund ihrer chemischen Eigenschaften 
schadlich. Ein unbeabsichtigtes Ausflieften, z. B. aufgrund einer 
Beschadigung des Transportbehaiters oder aufgrund von 
Undichtigkeiten, hervorgerufen durch die aggressiven Eigenschaften 
einiger dieser Chemikalien, mud mit hoher Sicherheit 
ausgeschlossen werden. 

Die Materialauswahl fur derartige Transportbehaiter muG. sich 
aufgrund der Anforderungen an die zu transportierenden Chemikalien 
in erster Linie danach richten, jegliche Verunreinigungen 
auszuschlieBen. Diese Anforderung wird in der Regel von Behaitem 
aus fluorierten oder perfluorierten Werkstoffen oder von Behaitem, 
die mit solchen Werkstoffen ausgekleidet sind, erfullt. 
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Je nach Anforderungen werden diese Transport- und Lagerbehfllter 
als dnjcklose Version Oder auch als Druckbehaiter hergestellt. 

Drucklose BehSlter durfen keinem von auBen aufgebrachten 
5 Innendruck ausgesetzt werden. 

Aus solchen Behaitern mu& die Entnahme derflussigen Chemikalien 
ebenfalls drucklos erfoigen, d. h. mit Hilfe von Pumpen. Diese 
Pumpen weisen zwangsiaufig bewegte Teile auf, so daB 
Verunreinigungen durch im Pumpenbereich entstehenden Abrieb 
10 nicht vOllig ausgeschlossen werden kOnnen. 

Es ist jedoch insbesondere bei der Verwendung von druckfesten 
Behaitern bekannt, Chemikalien mit Hilfe von Tauchrohren durch 
ZufUhrung von inerten Druckgasen zu entnehmen, so daG, keine 

15 Pumpen benfltigt werden und somit kein Abrieb entstehen kann. Aus 
OE 36 36 886 ist ein Transportbehaiter fiir flussige, hochreine 
Chemikalien mit einem zweischaligen (nnenbehaiter bekannt, dessen 
innerste Auskleidung aus einem Fluorkunststoff besteht. Dieser 
Transportbehaiter ist durch seinen mehrschaligen Aufbau so 

20 dimensioniert, daB er mit einem Druck beaufschlagt werden kann. 
Nachteilig ist jedoch, daB einerseits zur Herstellung solcher 
Innenauskleidungen nur spezielle Fluorkunststoff e geeignet sind, die 
in aufwendigen und daher teuren Verfahren hergestellt werden 
mussen, und daG. andererseits die Verarbeitbarkeit dieser Kunststoffe 

25 erschwert ist, da aufgrund der hohen Reinheitsanforderungen an die 
zu transportierenden Chemikalien dem Kunststoff keine beliebigen 
Verarbeitungshilfsmittel zugesetzt werden kbnnen und eine 
Kontamination durch Werkzeuge und Umwelteinflusse weitgehend 
minimiert werden muG... 

30 

Bei der Materialauswahl fur die Herstellung massiver 
Transportbehaiter muQ> der polymere Werkstoff neben der 
Bestandigkeit gegen m&gliches Auslaugen und VersprOden durch zu 
transportierende Chemikalien zusatzlich sowohl eine ausreichende 
35 Steifigkeit als auch eine gewisse Elastizitat aufweisen, so dad aus 
dem Werkstoff hergestellte Behaiter gegenuber Druck und StoG. 
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unempfindlich und stabil sind und weder zur Verformung noch zur 
Ri&bildung neigen. Weiterhin mQssen diese Materialeigenschaften 
auf Dauer erhalten bleiben, so da& auch bei lingerer Lagerung 
sowohl die Reinheit der zu transportierenden Chemikalien als auch 
die Behaitereigenschaften erhalten bleiben. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen geeigneten Werkstoff zur 
Herstellung von Transportbehaitem fur flussige, hochreine 
Chemikalien und des notwendigen Equipments zur VerfOgung zu 
stellen, der preiswert herzustellen ist, wShrend der Synthese in hoher 
Reinheit erhalten wird, keine oder nur in sehr geringer Konzentration 
Polymerisationskatalysatoren enthait, sich in einfacher Weise 
mfiglichst ohne Zusatz von Verarbeitungshilfsmitteln verarbeiten last, 
bzw. nur solche Verarbeitungshilfsmittel enthait, die sich im Gebrauch 
nicht sttirend auswirken, oder die durch die zu transportierenden 
Chemikalien nicht aus dem Werkstoff ausgelaugt werden. Aufgabe 
der Erfindung ist es auch, einen geeigneten polymeren Werkstoff zur 
Verfugung zu stellen, aus dem sowohl massive Lager- und 
Transportbehaiter fur flQssige, hochreine Chemikalien als auch 
Auskleidungen fur entsprechende Behaiter, die mit Druck 
beaufschlagt werden kOnnen, herstellbar sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaii gelOst durch die Verwendung von 
HD-Polyethylen (HD = high density) zur Herstellung von massiven 
Lager- und Transportbehaitem far flQssige, hochreine Chemikalien fur 
die Elektronikindustrie, des dazugehorigen Equipments, sowie von 
Auskleidungen fur entsprechende Behaiter, die mit Druck 
beaufschlagt werden kOnnen, und des hierzu benOtigten Equipments. 
Insbesondere wird die Aufgabe gelOst durch die Verwendung von HD- 
Polyethylen mit einer spezifischen Dichte von 0,940 - 0,970 g/cm 3 , 
insbesondere von 0.942 - 0,961 g/cm 3 . 

Als Werkstoffe fUr Behaiter in denen hochreine Sauren oder Basen 
transportiert werden sollen kommen nach gangiger Meinung nur 
Kunststoffe in Frage, die auf fluorierten Kohlenwasserstoffen 
basieren. Solche Werkstoffe sind beispielsweise Polytetrafluorethylen 
(PTFE), Perfluor-Alkoxy-Polymere (PFA), Polyvinylidenfluoride 
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(PVDF), Oder Poly(ethylen-Chlor-trifluorethylen) (ECTFE) und werden 
im allgemeinen Sprachgebrauch mit dem bekannten Warenzeichen 
..Teflon" umschrieben. FQr den Fachmann sind unter diese Begriff 
fallende Kunststoffe gegenQber dem EinfluB von aggressiven 
Chemikalien, wie besonders starke Sfluren Oder Basen aber auch 
gegenQber TemperatueinflQssen unempfindlich. Es handelt sich bei 
diesen Kunststoffen urn teure, und daher nicht wirtschaftliche 
Materialien. 

Versuche haben nun Qberraschenderweise gezeigt, daU auch nicht 
fluorierte Kunststoffe zur Herstellung qualitativ hochwertiger 
Transportbehaiter und des dazu gehorenden Equipments, wie z. B. 
Tauchrohre. Teile von Pumpen und Schiauche, fUrflQssige, hochreine 
Chemikalien fQr die Elektronikindustrie verwendet werden kOnnen. 
Als besonders geeignete Werkstoffe fQr die gewQnschte Verwendung 
haben sich ausgewahlte HD-Polyethylene (high density polyethylen) 
erwiesen. und zwar solche Polyethylene mit einer spezifischen Dichte 
im Bereich von 0,940 - 0,970 g/cm 3 , insbesondere von 0,942 - 0,961 
g/cm 3 . Weiterhin zeichnen sich diese Polyethylenqualitaten in der 
Analyse durch einen besonders niedrigen Gehalt an 
Katalysatorresten aus. Daher werden von diesen Werkstoffen im 
Vergleich zu anderen im Kontakt mit sowohl basischen als auch 
sauren, hochreinen Chemikalien besonders geringe Mengen 
ionischer Verunreinigungen abgegeben. Auch werden im Kontakt mit 
Chemikalien vergleichsweise wenig Partikel durch Wechselwirkungen 
zwischen den Chemikalien und dem Werkstoff erzeugt. Dieses ist 
besonders wichtig im Hinblick auf die Verwendung des Werkstoffs fur 
die Herstellung des Equipments zum BefQIIen und zur Entnahme der 
Chemikalien. Diese Werkstoffe sind Qberraschenderweise sowohl zur 
Herstellung von Tauchrohren als auch fur die Herstellung von 
Pumpen geeignet, die fur die Entnahme der hochreinen Chemikalien 
aus drucklosen Transportbehaitem und zum Fordern an den 
Verarbeitungsplatz bendtigt werden. 

Dieses war besonders uberraschend, da sich entsprechende andere 
Polyethylen-Werkstoffe, die bereits seit langen Jahren fur den 
Gefahrguttransport bewahrt haben, als nicht geeignet fUr den 
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Transport und die Lagerung von hochreinen, flQssigen Chemikalien 
eignen. Im Test wurde bei diesen Kunststoffen sowohl eine zu hone 
Partikelabgabe als auch eine nicht akzeptable Abgabe von ionogenen 
Verunreinigungen ermittelt. 

Als besonders geeignete Werkstoffe fur den genannten Zweck haben 
sich Polyethylen-Werkstoffe erwiesen, die von der Firma BASF unter 
dem V'arenzeichen Lupolen im Handel vertrieben werden. 
Insbesondere haben sich in Lagertests aus dieses Gruppe von 
Polyethylenspezifikationen Werkstofftypen als geeignet erwiesen, die 
unter den Bezeichnungen Lupolen 6021 D, Lupolen 5021 D, Lupolen 
4261 A Q149, und Lupolen 4261 A Q 135 im Handel erhaitlich sind. 

Fur die erfindungsgema&e Verwendung sind diese Werkstoffe 
besonders geeignet, weil sie extrudierbar sind, sich aber auch ohne 
Qualitatsverlust verschweifien lassen. Hierdurch ergibt sich die 
Mdglichkeit, durch Verschweiften von geeigneten Platten aus diesem 
Werkstoff Behaiter in nahezu beliebiger Grade herzustellen. Durch 
auf einer Seite dieser Platten aufgebrachtes, und im Werkstoff 
verankertes Textilgewebe, ist es moglich, relativ diinnwand;ge 
Innenbehaiter vorzufertigen. Durch Aufbringen von 
glasfaserverstarktem Polyesterharz ist es moglich, in sich stabile 
Behaiter herzustellen, die bei entsprechender Auslegung der 
DruckbehSlterverordnung gerecht werden. Im Aufbau weisen diese 
Behaiter folglich eine zweischalige Bauweise auf. Insbesondere 
handelt es sich dabei urn miteinander verbundene Schalen, wobei die 
innere Schale aus dem erfindungsgemd& ausgewahlten HD- 
Polyethylen besteht und die au&ere Schale aus einem 
glasfaserverstarkten Polyesterharz. Weiterhin ist es moglich die 
Oberfiache der hergestellten Behaiter nach dem Fachmann 
bekannten Methoden zu modifizieren, beispielsweise durch 
Lackieren, Kaschieren oder Dispersionsbeschichten mittels 
gee'igneter Sperrpolymere oder durch Beschichten mit diinnen 
Metallfolien. Fur diesen Zweck geeignete Sperrpolymere sind 
Polyamid, Polyester, Polyvinylidendifluorid oder Polymere auf der 
Basis von Acrylnitril. Auf diese Weise kann die Durchiassigkeit fur 
Gase, Dampfe und Flussigkeiten reduziert werden. 
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Die in den folgenden Tabellen gegebenen Werte sollen die Erfindung 
naher verdeutlichen, sind aber nicht dazu geeignet, die Erfindung auf 
die genannten und untersuchten Polyethylen-Werkstoffe mit der 
Bezeichnung Lupolen zu beschranken 
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Tabelle 1 

Freisetzung von kationischen Verunreinigungen aus Polyethylen- 
Werkstoffen in Gegenwart hochreiner Chemikalien 



5 



15 



25 



ermittelte 


Lupolen 


Lupolen 


Lupolen 


LLDPE 


LLDPE 


VEPE 


Werte in 


5021 D 


6031 M 


6060 D 


Neste 


Neste 


Scairlink 


ng/g 


1. Elution 


1. Elution 


1. Elution 


NCPE 


NCPE 


8000 G 


Pellet 


7oit* 7 Tnrift 


Zeit* 7 Tflfi« 


7 pit' 7 Ta/ip 

LCH. / i aye 


8682 


8682 


5 




Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


1. Elution 


2. Elution 


1. Elution 




HCL 35% 


HCL 35% 


HCL 35% 


Zeit: 7 Tage 


Zeit: 7 Tage 


Zeit: 7 Tage 




40 *C 


40 X 


40 'C 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie: 










HF 49% 


HF 49% 


HF 49% 
















Aluminium 


16 


170 


B 


218 


238 


815 


Antimon 


- 


* 


* 


* 






Arsen 














Barium 


- 


- 


- 


3 


- 


3 


Beryllium 


- 


■ 


■ 








wismut 








f £ 


fid 


I 0 


Bor 


■ - 


- 


- 


• 


- 


- 


Cadmium 














Kalzium 


6.6 


60 


17 


97 


110 


147 


Chrom 


4 


0.3 


45 








Kobalt 














Kupfer 














Gallium 














Germanium 














Gold 
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Fortsetzung Tabelle 1 : 



ermittelte 
Werte in 
ng/g 
Pellet 


Lupolen 
5021 D 

1. Elution 
Zeit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HCL 35% 
40 *C 


Lupolen 
6031 M 

1. Elution 
Zeit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HCL 35% 
40 'C 


Lupolen 
6060 D 

1. Elution 
Zeit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HCL 35% 
40 *C 


LLDPE 
Neste 
NCPE 
8682 

1. Elution 
. f eit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HF 49% 
40 *C 


LLDPE 
Neste 
NCPE 
8682 

2. Elution 
Zeit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HF 49% 
40 - C 


VEPE 
Scairlink 
8000 G 
5 

1. Elution 
Zeit: 7 Tage 
Chemikalie: 
HF 49% 
40 *C 


Indium 

Eisen 

Blei 


18 


24 


13 


52 


17 


86 


Lithium 

Magnesium 

Mangan 


1,5 


39 


- 


62 


38 


82 


MOiyodan 

Nickel 

Platin 


- 


- 


- 


- 


- 


- 


Kalium 
Silizium 
Silber . 


3 


- 


- 


30 


45 


94 


Natrium 

Strontium 

Thallium 


20 


• 


16 


110 


150 


300 


Zinn 
Titan 

Vanadium 




30 




86 


5 


1,5 
16 
3 


Zink 

Zirkonium 


0,9 


3.6 


8 


4800 


714 


72 



WO 98/02368 



PCT/EP97/03534 



9 



Tabelle 2 

Freisetzung von kationischen Verunreinigungen aus weiteren 
Polyethylen-Werkstoffen in Gegenwart hochreiner Chemikalien 



5 



10 



15 



25 



ermittelte 


Hostalen 


Hostalen 


Lupolen 


Lupolen 


Lupolen 


Lupolen 


Werte in 


GM6255 


GM6255 


4261 A 


5261 Z 


5261 Z 


6021 D 


ng/g 






Q 135 


Q135 


Q445 




renet 


1. Elution 


1. Elution 


1. Elution 


1. Elution 


1. Elution 


1. Elution 




Zeit: 6 Tage 


Zeit: 26 


Zeit: 7 Tage 


Zeit: 7 Tage 


Zeit: 7 Tage 


Zeit: 7 Tage 




Chemikalie: 


Tage 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie: 




HF 49% 


Chemikalie: 


HCL 35% . 


HCL 35% 


HCL 35% 


HCL 35% 




25 *C 


HF 49% 


40 °C 


40 *C 


40 °C 


40 °C 






25 °C 










Aluminium 


60 


0,5 


60 


1040 


1110 


17 


Antimon 


- 


- 


- 




- 


- 


Arsen 














Barium 


1.5 


- 


- 




- 


- 


Beryllium 


- 


- 


- 




- 


- 


Wismut 


■ 


• 


* 




84 




Bor 


- 


• 


- 




- 


- 


Cadmium 














Kalzium 


90 


0,8 


10 


33 


45 


3.6 


Chrom 


13 


1,3 


70 


110 


147 


3.6 


Kobalt 














Kupfer 


4 




1.5 








Gallium 














Germanium 














Gold 
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Fortsetzung Tabelle 2: 





ermittelte 
Werte in 


Hostalen 
GM6255 


Hostalen 
GM6255 


Lupolen 
4261 A 


Lupolen 
5261 Z 


Lupolen 
5261 Z 


Lupolen 
6021 D 


c 

5 


ng/g 






Q 13S 

1 WW 










Pellet 


1. Elution 


1 Elution 


1 Pit it in n 


i. biuuon 


1. Elution 


1. Elution 






Zeit: 6 Tage 


Zeit: 26 


Zeit: 7 Tage 


Zeit' 7 Taae 


Zeit' 7 Tano 
bdi. i i aye 


£mi. f i age 






Chemikalie: 


Tage 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie: 


Chemikalie. 






HF 49% 


Chemikalie: 


HCL 35% 


HCL 35% 


HCL 35% 


HCL 35% 


10 




25 'C 


HF49% 
25 °C 


40 'C 


40 *C 


40 *C 


40 X 




Indium 
















Eisen 


80 


2 


63 


33 


33 


6,3 


15 


Blei 


0.5 














Lithium 


- 


• 


- 


- 


- 


- 
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PATENTANSPRGCHE 

1 . Verwendung von HD-Polyethylen (HD = high density) zur 
Herstellung von massiven Lager- und Transporibehaitern fur 
hochreine, flussige Chemikalien fur die Elektronikindustrie. 

2. Verwendung von HD-Polyethylen zur Herstellung von 
Auskleidungen von Lager- und Transportbehaitem fur hochreine, 
flussige Chemikalien fur die Elektronikindustrie. 

3. Verwendung von HD-Polyethylen zur Herstellung des 
Equipments, insbesondere von Tauchrohren, sowie von 
Flussigkeit foYdemde Pumpen fur Lager- und Transportbehaiter 
fur hochreine, flussige Chemikalien fur die Elktronikindustrie. 

4. Verwendung nach den Ansprtichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daft es sich urn Polyethylen mit einer 
spezifischen Dichte von 0, 945 - 0,970 g/cm 3 handelt. 

5. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft es 
sich hei der Auskleidung des Lager- und TransportbehSlters urn 
einen zweischaligen Innenbehaiter handelt, dessen innere Schale 
aus einem HD-Polyethylen hergestellt wird, welche von einer 
glasfaservestarkten Auftenschale umhuilt wird. 

6. Verwendung nach den Ansprtichen 1 - 5, dadurch 
gekennzeichnet, daft es sich urn ein HD-Polyethylen aus der 
Gruppe Lupolen 6021 D, Lupolen 5021 D, Lupolen 4261 A Q149, 
und Lupolen 4261 A Q 135 handelt. 

7. Lager- und Transportbehaiter fur hochreine, flussige Chemikalien 
far die Elektronikindustrie, hergestellt aus HD-Polyethylen. 

8. Auskleidungen fur Lager- und Transportbehaiter fur hochreine, 
flussige Chemikalien fur die Elektronikindustrie, hergestellt aus 
HD-Polyethylen. 



WO 98/02368 



12 



PCT/EP97/03534 



9. Tauchrohre fUr die Verwendung in Lager- und Transportbehaitem 
fUr hochreine, flussige Chemikalien fur die Elektronikindustrie, 
hergestellt aus HD-Polyethylen. 

10. FIQssigkeit fordernde Pumpen fQr hochreine, flOssige Chemikalien 
f£ir die Elektronikindustrie, hergestellt aus HD-Polyethylen. 
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